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WSTEP 


Skład izotopowy tlenu jest jednym z najbardziej użytecznych 
narzędzi do badań oddziaływania skał, minerałów i wód na środowis= 
ko geochemiczne w szerokim zakresie warunków geologicznych. Mi- 
nerały siarczanowe oraz jony sos wystepujace w wodach naturai- 
mych, sa obiektem badañ, któremu dotychczas pošwiecono stosunko- 
wo niewielką liczbę prac w porównaniu z liczbą opracowań dotyczą= 
cych innych minerałów zawierających tlen. Pierwszą pracę na ten 
temat opublikowała T e i s (1957) w ZSRR [18] . Obszerne ba- 
dania nad zachowaniem się izotopów tlenu w układzie siarczan-woda 
przeprowadzili: L l o y а (1969) [11], Mizutani i Raf- 
ter (1969, 1973) [13, 15] oraz Kusakabe i Rob i n- 
son (1976) [9]. Na podstawie fundamentalmych danych zawartych 
w pracach tych autorów można interpretować skład izotopowy tlenu 


w siarczanach, wyjaśniając procesy zachodzące w przyrodzie, 
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W niniejszej pracy przedstawiamy wyniki badań składu izotopo- 
wego tlenu w siarczanach w 37 próbkach różnego pochodzenia, Głów- 
ny nacisk położyliśmy na zbadanie składu izotopowego siarczanów 
ewaporatów oraz siarczanów genetycznie z nimi związanych. Są to 
pierwsze pomiary tego typu, jakie zostały przeprowadzone w Polsce, 


CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 


Metoda ekstrakcji tlenu z siarczanu barowego 


Najbardziej odpowiednią techniką ekstrakcji tlenu do analizy 
izotopowej z siarczanów jest metoda redukcji siarczanów za pomocą 
węgla. Jej zaletę stanowi to, że przeprowadza ona tlen z siarczanu 
do co, ze stuprocentową wydajnością, 

Metoda, jaką posługiwano się w niniejszej pracy, była opisana 
przez Raftera [16], Lioyda [10], Longin e 1- 
11 ego 1 Craiga [12] i ulepszona przez Mizuta- 
niego [24]. Ogólnie, polega ona na tym, że: Zmielony siarczan 
ogrzewa się w próżni razem z węglem spektralnie czystym w platy- 
nowej łódeczce do temperatury 1000-11000 C, za pomocą pieca in- 
dukcyjnego [10, 12], zewnętrznego piecyka elektrycznego [26] 
czy wreszcie przez bezpośrednie grzanie prądem elektrycznym platy= 
nowej łódeczki wraz z zawartością [14]. Podczas tej operacji wy- 
2 1 CO. Mieszaninę co, 
przez katalizujacy piec niklowy [10] lub przez rurę szklaną chłodzo— 


dzielają się gazy CO 1 CO przepuszcza sie 
ną ciekłym azotem, w której następuje ciągłe wyładowanie iskrowe z 
transformatora Teall! [22], czy też przez rurę szklaną chtodzo- 
ną ciekłym azotem, w której między dwiema równoległymi elektrodami 
miedzianymi występuje gorące wyładowanie wysokonapięciowe [26]. 
W takim konwertorze zachodzi reakcja: 


2co — co, + С 


węgiel w postaci sadzy osiada na ściankach i elektrodach konwer- 
tora, zaś całkowita ilość co, wymrazana jest w ciekłym azocie, 
Lloyd [10] zauważył, że dobrą wydajność i powtarzalność рго- 
cesu redukcji siarczanu węglem można uzyskać tylko wtedy, gdy 
mamy do czynienia z slarczanem barowym. W pierwszych екѕрегу- 
mentach badacz ten stosował w reakcji redukcji również siarczan 
wapniowy. Okazało się, że podczas reakcji razem z co, i СО wy- 


dzielato się szereg niepożądanych gazów, między innymi SO, i COS. 


2 
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Przez uzycie BaS0, wydajność co, jest blisko stuprocentowa. Z tych 
względów należało wszystkie próbki przeprowadzić do Paso,. 

Gdy mieliśmy do czynienia z rozpuszczonym w wodzie siar- 
czanem, wytrącaliśmy go przez podziałanie nań nasyconym roztworem 
PaCl, z dodatkiem 5 % HCl. Roztwór był zakwaszany, eby zapobiec 
wytrącaniu się BaS0, razem z Васо.. Gdy mieliśmy do czynienia z 
gipsem lub anhydrytem, najpierw rozpuszczaliśmy go w 1075 roztworze 
NaCl w temperaturze pokojowej, pozostawiając go na noc, aby nasta- 
piło dokładne rozpuszczenie i osiadły zanieczyszczenia. Następnie 
roztwór zawierający jony 56, ostrożnie zlewaliśmy do oddzielnej 
zlewki, w której wytrącaliśmy siarczan barowy, Podczas rozpuszcza” 
nia gipsu i strącania BaS0, między jonem siarczanowym a wodą му- 
mienia się niemierzalna ilość izotopów tlenu, ponieważ w warunkach 
gdy: t 20°С, pH 47, reakcja wymiany zachodzi bardzo powoli [1 


WI 
|. 
Р) 


Budowa aparatury do ekstrakcji tlenu z BaSO 4 


Z wyjątkiem paru drobnych szczegółów, budowa aparatury i 
sposób postępowania w zasadzie nie odbiegają od opisanych przez 
Mizutaniego [14]. 

Siarczan barowy był redukowany w części redukcyjnej apara- 
tury szklanej, w platynowej łódeczce grzanej prądem elektrycznym, 
Łódeczka miała wymiary: ок. 60 mm długości I ok, 5 mm szerokości. 
Zrobiona była z folii platynowej o grubości ок. 0,05 mm. Schematycz- ` 
ny wygląd części redukcyjnej jest pokazany na ryc. 1, 


Ryc. 1. Schemat reaktora platynowego do redukcji siarczanów; 1 _ 

łódka platynowa, 2 - doprowadzenia platynowe, 3 = szklana komora 

reaktora, 4 - szlif mosiężny, 5 ~ krążek teflonowy z przepustami рга- 
dowymi ze atałi nierdzewnej, 6 - nakrętka 
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Preperatyka siarczanu strontowego 


Założeniem przyjętym w pracy było badanie różnych siarcze- 
nów, Wśród nich jeden z bardziej interesujących stanowi celestyn 
(Srso,). Jest on zwiąsiiem trwałym і trudno rozpuszczalnym w wom 
dzie, słabo rozpuszcza sie też w HCI, lecz z uwagi na możliwość 
wymiany izotopowej tlenu nie można go było przeprowadzić w аіаг- 
czan barowy, tak jak to robiono z CaS0,, Lloyd [11] atwierdzit 
bowiem znaczny wzrost prędkości reakcji wymiany izotopów tlenu 
między so, a wodą w kwaśnym Środowisku, Sprébowall4my więc 
zredukować celestyn za pomocą węgia, podobnie jak ва5с.. W tym 
celu ок. 30 mg zmielonego srso, mieszaliśmy z taka sama ilością 
grafitu i umieszczaliśmy w łódeczce platynowej, Przebieg reakcji z 
celestynem niewiele różnił się od przebiegu reakcji z barytem, Prze” 
de wszystkim reakcja redukcji zaczynała się przy nieznacznie wyż- 
szej temperaturze, Zauważono także, że podczas reakcji wydziela 
się nieco większa ilość niewymrażalnych i nie ulegających konwersji 
gazów, 

Aby sprawdzić przydatność tej metody do analizy celestynu, 
wykonano następujące doświadczenie: Rozpuszczono próbkę gipsu 
w wodzie destylowanej, Następnie roztwór siarczanu wapniowego roz- 
lano do dwóch naczyń, Do jednego naczynia dolano zakwaszonego 
kwasem solnym roztworu Вас!., do drugiego zaś =- zakwaszonego 
roztworu SrCl>e W jednym naczyniu wytrącił się BaS0,, w drugim 
5г50 4° Oba siarczany po osuszeniu i wstępnym wyżarzeniu w próż= 
ni zredukowano grafitem spektralnie czystym, traktując je Jako od- 
dzielne próbki, Otrzymaliśmy różniące się wyniki analizy izotopowej 
obu rodzajów siarczanów, średnie wartości $ 185 wyniosły + 14,36 
dla 5г50, i +13,88 dla BaS04. Należy więc ay stosowaniu tej 
metody preparatyki do celestynu wnieść poprawkę do wyników pomia- 
rów. Współczynnik frakcjonowania izotopowego między co, Spreparc- 
wanym z siarczaru barowego i strontowego wynosi z definicji: 


Ba 
x 1 (1) 
Ва-5г Ro, 
gdzie: R I Ro. Jest odpowiednio atosunklem koncentracji izotopów 


tlenu w co, otrzymanym z siarczanu Ва I Sr, L 
Na podstawie definicji wartości delta można powyższy 
wzór napisać w postaci: 


skąd: 


+ 2000 (ou 


бва “Чы - Sr 5. Ba - Sr” 1) (3) 


r 


Przez podstawienie podanych wyżej wartości Sza i See ao w =S 
ru (2) otrzymaliśmy wartość współczynnika Ф, с, równą 0,99883, 
Po podstawieniu tej wartości do wzoru (3) mamy: 


$, 


ва = 0,99883 65; - 1,17 оо (4) 
Poprawkę określoną powyższym wzorem uwzglednilišmy przy оргасо- 
wywaniu wyników analizy celestynów. 

Czystość spreparowarych próbek sprawdzono poprzez bada- 
nie widm masowych na spektrometrze, Okazało sie, że próbki wydzie- 
lone z celestynów zawierały kiikuprocentową domieszkę 50)» natomiast 
zawartość so, w czystych próbkach BaS0, wynosiła poniżej i %, 
Obecność so, w spreparowanych próbkach co, była przyczyną efek- 
tu opisanego wzorem (4). 


Analiza izotopowa 


Stosunki izotopowe Цепи w siarczanach, a właściwie stosun- 
ki izotopowe Чепи w dwutlenku węgla, który powstał w wyniku reduk- 
cji siarczanu, były mierzone za pomocą zmodyfikowanego spektrometru 
masowego MI-1305, W porównaniu z aparaturą oryginalną, spektrometr 
używany do pomiarów posiada zmodyfikowany układ dozujący 
(Hałas [7] ), kolektor 1 układ detekcyjny, który działa podob 
nie jak układ opisany przez Jacksona i Younga [8] 

Pomiaru sktadu igotopowego dokonano metoda dwukolektoro- 
wą przy użyciu kolektora typu Niera, Bezpośrednio na spektrometrze 
mierzono wielkość и 

5“. кас - ) » 100 (5) 
R wzorca 


gdzie: БӘ jest równe stomunkovi prądów jonowych wiązek masowych 


e = 46 do 45 + 44. Р 
MJ 
, Na podstawie zmierzonej wartości Ó “< obliczamy wielkość 
18 
6 ze wzoru [6]: 
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18" 46 13 
wae 1,001<(8'm + с) (1+с, + c, + c,) - 0,009 Ç (6) 


gdzie: Cz „=, С, = małe poprawki na wpływy aparaturowe, 


4 
W tej pracy uwzględniono tylko poprawkę C% 0,002 —0,003, 
pozostałe poprawki są bowiem praktycznie równe zeru (H ała s 
[7). Wartość ó түе -16,5°/oo względem wzorca roboczego zosta- 
ła określona na podstawie pomiaru buns prébki co, (wystarczył jeden 
pomiar, ponieważ wszystkie siarczany redukowano do co, tym samym 
grafitem). Znak prim przy symbolu delta oznacza, że chodzi tu o wam. 
tość obliczoną względem wzorca stosowanego w czasie pomiarów, 


Ostateczną wartość 5) 80 obliczono ze wzoru 
, 


528 (7) 


18 18 
38 - S 18 + $ + $ 
; 2 1000 


PDB 
gdzie $ в Jest wartoscla 6185 stosowanego wzorca laboratoryjnego, 
określoną na podstawie pomiarów wzorca Co, otrzymanego z prébki 
węglanu NBS No 20. Następnie te wartość wyrażano w skali SMOW, 
korzystając ze wzoru zaczerpniętego z pracy K u sakabe 
i Robins оп а [9]: 


18 
SMOW 


6 


18 ° > я 
= 1,0407 ia + 40,7 ©, (a) 
Błąd pojedynczego pomiaru wyrtości 5180 wynosi 0,33 9/оо, 
ponieważ pomiary przeprowadzano czterokrotnie (po 2 razy z jednej 
preparatyki), przeto standardowe błędy pomiaru wartości 5280, роаа- 
nych w tab, 1, wynoszą 0,16 °/oo, 


WYNIKI ANALIZY IZOTOPOWEJ 


W niniejszej pracy zbadano 37 próbek gipsów, siarczanów 
wód i celestynów pochodzących z różnych rejonów Polski (ryc. 2). 
Wartości $ 180 względem wzorca SMOW tych próbek wraz z krótkie 
mi zapisami są podane w tab, 1. Próbki od nr 1 do 10 to ewapo- 
raty тіосейакіе; od 11 do 17 - ewaporaty permskie; od 18 do 22 
= siarczany występujące w wapieniach siarkonośnych; od 23 do 24 - 
alarczany wód oceanicznych i morskich; od 25 do 29 =- siarczany 
wód mineralnych pochodzących z utworów jurajskich i wreszcie od 
30 do 37 - siarczany wód mineralnych i gruntowych, 
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Tab. 1. Wyniki analizy izotopowej tlenu; symbol ë w opisie prób= 
kioznacza otwór wiertniczy 


Symbol Opis próbki 18 
F m pla pr 7A) 
Í 
11 BS=9 Gacki, Кор. Dolina Nidy poziom II, 
dolny, gips wielkokrystallczny typu +13,86 
"njaskółcze ogony” 
2| BS-10 Gacki, kop. Dolina Nidy poziom I, 
górny, gips drobnokrystaliczny +12,98 
pod tupkami 
3| 65-11 Gacki, kop. Dolina Nidy skarpa 
przeciwna, odległa o pk, 100 m, 
poziom I, górny, gipa grubokrys— +13,15 
taliczny 
4| н-5 anhydryt pod wapieniami osiarko= 
wanymi, Kuczery koło Horyńca, +12,94 
@# 13 
5| T-30a gipsy niezmienione, Plaseczno +14,42 
6] 7-31 gipsy niezmienione, Piaseczno, ir- 
na próbka +13,65 
7 | т-39 gips z siarką rodzimą, Piaseczno +13,34 
8] T=40 gips bez siarki, Piaseczno +13,58 
9| T-29 gips osiarkowany, Piaseczno +12,59 
10 | 2-37 gips z siarką rodzimą, Piaseczno +13,12 
11 | 16/x/72 Lubin, diagonala 3-600 m żyły bia- 
łego anhydrytu +16,43 
12 | 17/x/72 Lubin, diagonala 3-740 m, impre- 
gnacje gipsowe w wapieniu organo- +15,85 
genicznym bariery 
13 | 36/x/72 Rudna-Polkowice, S-318/22, ceche 11.76 
sztyn 23 
14 | 43/x/72 Rudne-Polkowice, S-318/5, cech- 
sztyn +11,80 
15| 44/x/72 Rudna-Polkowice, S-318/16, cech- 
sztyn +14,00 
16 | 49/x/72 Rudna-Polkowice, 5-318/8, cech- 
sztyn +12,00 
17 | 84/xF2 Polkowice S-408/18, dolomit + 
Са504 +13,82 
18 | 2336 Kopalnia Piaseczno, gips z зіагка +17,24 
19| 2325 Jeziorko, gipsy na granicy wapieni 
i siarkl + 9,98 
20| 2326 Kopalnia Piaseczno, celestyn, 5°*s 
= +47,43 +19,00 
21 | 2327 Kopalnia pinsaczno; inny okaz се- 


lestynu, S3t5 „ 457,73 +23,60 
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Kopalnia Piaseczno, celestyn z gipsem 
(preparowany na celestym) 

siarczan wody oceanicznej, Ocenan Atlantycki 
160N 30°W 


siarczan wytrącony z wody bałtyckiej, Sopot, 
molo, 6 XII 1976 r. 


{ “34 
Kołobrzeg, Ø В-1, 9543 = +40,2 
Połczyn, Я 16-1, Š S = +14,1 kajper 


Ciechocinek, gó 11, 63%5 „ +34,7, dogger 


Świnoujście, Я 6, 535 = +79,0 
Kołobrzeg, Ø 6, S45 = +45,5 dogger 
Maszkowice, d&d 345 „ -20,7 

Lublin, wodociąg, 29 XI 1977 r. 

Lipa, studnia koło wieży ciśnień 

Busko, źródło 4a, $3*5 = +27,5 

Busko, źródło 13 "Anna* 


Horyniec, źródło siarczkowe 'Róża 2" 


Nowiny Horynieckie, wywierzysko 
Siembldy koto Zaklikowa, źródło w lesie 


Ryc. 2, Міејаса pobrania próbek do analizy izotopowej; liczby na 
mapce oznaczają numery próbek w tabeli wyników 


Zacbserwowane wahania składu izotopowego tlenu w siarcza- 
nach pokazane są na ryc. 3, Rycina 4 jest zestawieniem porównaw- 
czym składu izotopowego ewaporatów mioceńskich z permskimi, 
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к В 8 5 ‚ 
Przedziat хтьеппобсь 6 0 przebadanych siarczanow 


6” 0 siarczanów wzgl. SMOW 


ewaporaty 


siarczany wyst. w марье 
niach osvarkowanuch 


© woda morska i oceaniczna 
(svarczany) 


siarczany wod miner. pochodzących ap" — 
utworów jurajskich 


suarczany wód munerolńych i 
WUG SD O 


- 40 0 +40 +20 +30 
Ryc. 3. Zaobserwowane wahania składu izotopowego tienu w alarcza- 


Вус, 4 Skład izotopowy ewaporetéw mioceńskich | permskich (każdy 
kwadrat odpowiada jednej próbce) 


Ponieważ w próbkach wód (nr 25-30) wcześniej zbadano 
skład izotopowy siarki, można było sprawdzić, czy istnieje w tych 
wodach współzależność między $ 345 | 6180, w tym celu па 
ryc, 5 naniesiono RZ wartości delta tych próbek. 

Š ç 


0888558388 


44 45 16 43 48 19 20 24 
Ryc. 5. Wzspółzalłeżność między składem izotopowym Чети Í slarki w 
siarczanach wód mineralnych pochodzących z utworów jurajskich 
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DYSKUSJA WYNIKÓW 


Wyniki badań izotopowych zawierają się w bardzo szerokim 
przedziale zmienności (ŻY Ewaporaty mioceńskie (próbki 1-10) 
są slabo zróżnicowane izotopowo i mają skład izotopowy tlenu typo- 
wy dla tego rodzaju utworów geologicznych, Średnia wartość 9180 
wynosi dla nich około +13,6 Yoo. Ewaporaty permskie (próbki 11-17) 
są nieco bardziej zróżnicowane izotopowo, Ich wyróżnienie izotopowe 
mogło nastąpić pod wpływem częściowej rekrystalizacji, Próbki 11-12 
przedstawiają minerały żyłowe, a zatem ponownie strącone, co mogło 
dać obserwowane większe wartości & 186. Sktad izotopowy ewapora- 
tów z terenu Polski zawiera sie w przedziale zmienności ewaporatów 
przebadanych przez Зака! [ 17] (ryc, 4). Większa wartość 
5 тау ewaporatów niz 5180 siarczanów oceanicznych jest nastepst- 
wem frakcjonowania tlenu podczas krystalizacji tych ewaporatów z 
wód morskich i oceanicznych, 

Spośród siarczanów występujących w wapieniach siarkonoś— 
nych przebadano kilka gipsów i celestynów (próbki 18-22), pocho= 
dzących głównie z Piaseczna koło Tarnobrzega, Skrajnie duże war- 
tości delta w próbkach nr 21-22 potwierdzają wysuniętą przez 
Hałasa [4] hipotezę dotyczącą genezy celestynów występują” 
cych w rudzie siarkowej, Z badań składu izotopowego siarki w celes- 
tynach i barytach, przeprowadzonych przez Hałasa [4] oraz 
Czermińskiego і Osm61skie go [2], wynika, 
że siarczany strontu oraz baru rudy siarkowej są silnie wzbogacone 
дааа deotopaaierkii Боаорпеанталоасщ ой, Sata jony so, w 
roztworze, w którym przebiegały procesy redukcji bakteryjnej. Ponie= 
waż podczas procesu redukcji bakteryjnej następuje wymiana tlenu 
między wodą i pośrednimi produktami reakcji [15], przy ustalonym 
składzie izotopowym tlenu wody powinna wystąpić korelacja między 
go "Š i 5180 siarczanu, Korelacja ta rzeczywiście istnieje, 
Jednym z punktów, przez który powinna przechodzić prosta korelacji, 
jest punkt odpowiadający 5345 a +20 ®/оо (względem wzorca 
meteorytowego) i 5180 -13,6 °/oo (względem 5МОМ). Są to śred- 
nie wartości delta siarki i tlenu dla niezredukowanych siarczanów 
ewaporatów, pochodzących z tego samego złoża co badane celestyny, 
Z badań Mi zutaniego [25] wynika, ze stosunek frak= 
cjonowania izotopowego siarki do frakcjonowania tlenu podczas reduk- 
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cji bakteryjnej w wodzie o wartości 5 180 = „зе wynosi okoto 
3:1, Podobną wartość otrzymano dla nachylenia prostej 348 - Š 28, 
w przypadku badanych celestynów, co nasuwa przypuszczenie,że reduk= 
cja siarczanów nastąpiła w wodach o wartości 6180 równej ol,-79/co, 
Wartość ta jest w doskonałej zgodności z wartością 5 189 tych wód, 
przewidywaną w oparciu о skład izotopowy tlenu wapieni rudy зіагко- 
wej (Hałas, Ззом!комзка Фик (=). Wyraźnie od- 
blega skiadem izotopowym tlenu od pozostatych prébka nr 19, Jest 
to gips występujący na granicy wapieni i siarki, Dotychczas nie zna- 
no jego pochodzenia, Niska wartość 5:80 = +9,98 ©/oo sugeruje, że 
gips ten powstał w wyniku utleniania siarki, czyli że jest to tzw, gips 
wtórny. 

Próbka nr 23, to próbka siarczanu oceanicznego pobranego 
z okolic 16°N 30°w Atlantyku. Siarczan ten można potraktować јако 
wzorzec składu izotopowego tlenu I siarki w siarczanie, ponieważ 
został dokładnie przebadany przez kilku uczonych [29 12]. Wartości 


18 
Š o zmieniają sie w granicach od +9,3 do +10,5 °Joo względem 


wzorca SMOW, Wartość 8 180 przebadanego siarczanu (próbka nr 
23) wynosi +9,88 Í 0;08 °/co, a więc zawiera sie w środku prze- 
działu zmienności siarczanu oceanicznego. Próbka nr 24 jest siarcza- 
nem pochodzącym z wody bałtyckiej pobranej w dniu 6 XII 1976 r. 
(Sopot, molo), Jak widać z tab, 1, siarczan bałtycki ma niemal iden- 
tyczny skład izotopowy tlenu z siarczanem oceanicznym. 

Próbki od nr 25 do 29, to siarczany wód mineralnych z utwo- 
rów jurajskich, Sądząc po składzie izotopowym siarki, siarczany te 
w różnym stopniu ulegały procesom redukcii bakteryjnej. Istnienie ko- 
relacji między 5345 i $280 (гус. 5) świadczy о tym, że siarcza- 
ny wyjóciowe (przed redukcją) w każdej z wód posiadały zbliżone 
akłady izotopowe, mimo pochodzenia wód z różnych rejonów Polski, 

Dotyczy to także samych wód, Wody wyjściowe miały również 
zbliżone składy izotopowe tlenu, Jest mało prawdopodobne, aby punkiy 
reprezentujące skład Izotcpowy próbek siarczanów, mających różne 
początkowe składy izotopowe tlenu oraz siarki 1 rozpuszczonych w 
wodach o pierwotnie różmym składzie izotopowym tlenu, znalazły się 
na jednej linii korelacji, Najbardziej zredukowanym siarczanem jest 
siarczan z próbki nr 28, najmniej - siarczan z próbki nr 26. Duża 
zmiana składu izotopowego siarki, w porówraniu z niewielką zmianą 
składu izotopowego tlenu (duży kąt nachylenia prostej korełacii do 
osi 6 wean nasuwa przypuszczenie, że woda, w której następowała 
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redukcja, miała silnie ujemną wartość 6180 (ок. - 20 |oo). Przy 
puszczenie to opiera się na konfrontacji wykresu korelacji w próbkach 
nr 25-29 z wykresami utworzonymi na podstawie wyników badań 
Mizutaniego і Raftera [15], Zmiany 53%5 за 
bardzo duże (od 14,1 do 79,0 */oo), natomiast zmiany 5180 nie- 
wielkie (od 15,29 do 19,02 ©/oo), То właśnie sugeruje, że wody, о 
których mowa, miały kiedyś silnie ujemną 6190, czyli że pochodzą 
ze Śniegów lub lodów, D o w giattio [3] uważa, że solanki 
występujące w utworach jurajskich są wodami reliktowymi (tzn, że 
pochodzą także z okresu jurajskiego), w różnym stopniu rozcieńczo- 
nymi przez wody infiltracyjne. Wyniki badań izotopów tlenu w siarcza- 
nach sugerują, że procesy redukcji siarczanów miały miejsce w wodzie 
pochodzenia polodowcowego. Wartości S180 dia wód pobranych z 
odwiertów w Kołobrzegu i Ciechocinku wynoszą ok. =5*|oo [ 1], co 
świadczy o tym, ze do badanych zbiorników podziemnych dość 
azybko, w geologicznej skali czasu, następuje dopływ wód infiitracyj= 
nych, Prawdopodobieństwo występowania obecnie reliktowych wód juraj 
skich jest więc znikome, Jednoznaczne rozstrzygnięcie tego interesują- 
cego zagadnienia będzie możliwe po przeprowadzeniu dlaszych badań 
składu izotopowego tlenu w wodach oraz siarki i tlenu w siarczanach, 

Próbki nr 30-37, to próbki siarczanów pochodzących z wód 
mineralnych i gruntowych. Ich skład izotopowy zawiera sie w dość 
azerokim przedziale. Najbardziej wzbogacone w 5 580 sa próbki nr 
33 i 34, Prawdopodobnie siarczany uległy w nich procesom redukcji 
bakteryjnej. Próbki, w których siarczan powstał przez utlenienie siar— 
czkéw lub siarkowodoru, mają skrajnie małe wartości $280 sian 
czanów, Typowymi przykładam: są tu próbki nr 30 I 36, w których 
é 185 siarczanów spada odpowiednio do -1,29?l00 i +O,839/oo, 
W pozostatych wodach (próbki nr 31, 35 i 37) procesy utleniania 
siarkowodoru i redukcji siarczanów występują jednocześnie, bez is- 
totnej przewagi jednego nad drugim, Wartości 5180 siarczanów roz 
puszczonych w tych wodach przybierają wartości pośrednie między 
3 180 siarczanów ulegających utlenianiu lub redukcji 

Zaobserwowane wartości delta w siarczanach wód gruntowych 
można interpretować na podstawie modelu L lo y d a [10]. za- 
proponowanego w celu wyjaśnienia składu izotopowego slarczanów 
zbiorników morskich I oceanicznych, W modelu tym podstawowym za- 
łożeniem jest istnienie dostatecznie szybkich procesów utleniania \ 
redukcji siarczanów wobec szybkości reakcji wymiany izotopowej 
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tenu w układzie siarczan-woda, Bezpośrednim wnioskiem, wynikającym 
z tego modelu, jesi ten. że skład izotopowy siarczanów w Stanie 
ustalonym, w zblorrikach wodnych, zależy od składu izotopowego tle- 
nu tych wód, Zakładając 5 180 цепи wód, Lloyd otrzymał wartość 
+9,1 Ојоо na skład izotopowy tlenu w aiarczanach zbiorników morskich, 
co zgadza się z obserwowaną wartością równą około +9,7 О, 
Fodstawiajac do tego modelu średnią wartość © 180 wód gruntowych, 
równą ok, -7 °/oo, otrzymujemy wartość 5180 siarczanów rozpusz- 
czonych w wodzie, w stanie ustalonym, równą ок, +50/оо, Dla wód 
gruntowych z Lublina (nr 31) ! Siembidów (nr 37) zauważamy dobrą 
zgodność uzyskiwanych wyników z wartością przewidywaną według 
powyższego modelu, 

Woda ze Źródła Róża 2 w Horyńcu (próbka nr 35) charaktery- 
zuje się podwyżzzoną koncentracją siarczanu, wynikającą z kontaktu 
tych wód z siarczanami ewaporatów mioceńskich, Dlatego też 5 189 
jest wyższa niż przewidywana w modelu Lloyda í stosunkowo bliaka 
średniej wartości © 180 ewaporatów mioceńskich (+13,6 Joc), 


* 


Próbki 11-17 pochodzą z kolekcji doc, dra hab, Cz.Harańczyke, 
próbki zaś 25-30 — ze zbiorów doc, dra hab, J, Dowgiałło. Autorzy 
wyrażają podziękowanie wymianiorym osobom za udostępnienie próbek, 
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В этой работе предотявлены результаты исследовани! 
W30TOWHOTO постзва киолорола в сульїетТах. EBI проведен изотоп- 
ный анализ 07 образцов различных природных гульїатов: 8017 оке- 
анских, морских, минеральных и гручтовых вол, 880. #2 НО ú 
S+S0.. XUNWYCCKAA обработка образцов в виде Ва80, и 5150; 
проводилась по методу Мизутани. 

р случае изотогного eo 530, в результате масс 

спектромстрического изиерения 518 0 вносил?сь эмпирически устә- 
новленная поправка рт ана - 1,17% которая учитывает суммарное 
влияние получавшейся при сбработке сульфата стронция добавки 


SOx г 
ч Значение SEO. wow сульјат-иона вод Балтийского моря 


и Атлантического океана совпэдзет с литературнкми данными 

(+ ©,2Р%ои + 9,20%, CCOTBETCTBEHHO). У сульхатов грунтовых 
и кинеральннх вод результаты зеличин 5 ТЕ 0 колеблются в более 
пирохих прелелах: от -I, bo до 1,20%. У суль: ат-иона вод из 
вражото горизонта, которых величины Ś Š и 580. Ез наклона 
прямо? регрезсии сделан вывод, что орские суль:аты подверглисв 
частичному восстановленит в воде летчиковсгс гроисхождения. 
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э общем установлено, что зот" у которых в назтоящее время г2072- 
холит восстановление суыр `этов COTEDAIT SC «81 eTHO адот ван 
не KAIO PORON - IE. раўне обогадечним деги ОЙО TCs „язлает- 
CH 5677 si si acai B Reon льтэте OKU2NEHUA m Е. 
“ашковице: STE0= І,29%о, 5215 = - 20,7%). 

Грунтовые водь содеряат зультати 20 средним изотсп- 
ным составом, значение 5760, которых на несколько Soo MCHBIC, 
чем у морской водь, что объясняется как результат олноврегенных 
процессов восстановления и скизлечия, сроисходевтих глазным 06- 
разом в почвах, з зате: в воде пзотсгичєски болсе легко“, чех 
морская вода. сульфаты киоцентких и перуских 3BANODYTCB ey M 
лет более бходный-изотопны2 ссотав, CO зреднимх J3HAUEHFEW git 0 
= + Ti, №0. STO свихетельзтвсет © TOE, что в обоих Ó516LHaX, 
лериском M третичном, суль ATF и’ели близкое современнсыу золер- 
A8NME чиолорода - 18.0богащение более тяжелых изотопом кислоро- 
да в ск. 4%о является изстопным 3,46KTOM крисселлизации. 

‘елестине тэркос m серного пр с0= 

NEpX8T позыпенное значение gle 0 коррелирующееся с с 84 8. По Hak- 
лону прячой perpecuu слелан зивод, что 507° келестино» проис- 
ходит от растворенных сульзатов X поценских ршн «которые 
подверглись бактериальному вогзтановленич в воде с $180 = -Teo, 
а затем в воде метесрчого гооизхохдения. 5 серной руде было 
налдепо небольшое количество гигзов, образовавшихся в результа- 
те окисления элементерекой серн (5180 = + ©,C2%o, что ярко 
отличается как от пелестинов, так и от сервичных миоценских 
гигсов и ангидритов). 


SUMMARY 


The resulta ot the measurements of oxygen isoiopic com- 
position in sulfates, performed for the first time in Poland, are pre- 
sented, The isotopic studies have been carried out on 3? samples 
of various sulfates: So,” ocean and sea waters, ground = and 
mineral - waters, Caso, and caso, s 2н„0, and $г50.. Prepara- 
tons of BaS0, and srso; sampies were made using the method 
given by Mizutani. In the last case an empirically determined cor= 
rection, of -1.17 lee. in mass-spectrometrically measured $2180 
value was introduced, It includes summarized effect caused by unde- 


sirable So, production during reduction. 
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-18 г 
The obtained Š o SMOW of +9,88 Slos and +9,86 Ыы for 


so of the Baltic and Atlantic waters, respectively, are in good 


agreement with literature data. In contrast to these, mineral and 


ground waters show a wide spread of the Š 185 values, from -1,29 


o o 
loo to +19.01 |oo, Sulfates dissolved in waters present in Jurassic 


depositions, for which sulfur Isotopic composition was determined 


previously, show a high 5180 - &3%5 correlation (Fig. 5). The 
slope of the regression line leads us to the conclusion that dissolved 
Jurassic evaporate sulfates were bacterially reduced in the water 
of post-glacial origin. Generally, it was observed that the waters in 
which sulfate reduction actually takes place contain sõ; considerably 
enriched in oygen - 18, On the other hand, so, produced in sulfide 
oxidation are extremely depleted of heavy isotope, for Instance, sample 
No. 30 of 5180 = -1,29 °loo and Az. -20,7 “loo, Ground-wa~ 
ter sulfates are of intermediate isotopic composition, They are de- 
pleted of several per mil in comparison to sea-water sulfates, which 
was interpreted as the result of both oxidation and reduction pro- 
cesses simultaneously occurring mainly in soil (these water are de- 
pleted of several per mil in comparison to sea-water), 

Evaporate sulfates of the Miocene and Zechstein ages show 
518 


similar isotopic composition, the O values being spread in a 


narrow range near the mean of +13,60/оо (Fis, 4). This means that 
both Tertiary and Permian basins show oxysen isotopic composition 
similar to that of contemporary sea-water sulfates, the observed en- 
richment in heavy isotope of about 4 AZ being an isotope fractio- 
nation effect caused by crvstallization, 

Celestines present in native sulfur deposites near Tarnobrzeg 
show enrichment in heavy isotopes with correlated $180 апа $345 
values, The slope of the regression line leads us to the conclusion 


that celestine sulfates originate from dissolved evaporites of the 


Miocene age, which have been bacterially reduced in water of 8. 
№ -? Ojoo, Le, in fresh water and not in sea water. А small quan- 


tity of gypsum of 5180 = +9,98®/оо, which contrasts with isotopic 
composition of celestines and evaporites, was also observed In 
native sulfur ore, This sulfaite is probably the product of the oxida- 
tion of sulfur. 
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